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Svsteme de bouchage avec controle d'effraction thermochrome 

Domaine de rinvention 
[0001] L'invention concerne un systeme de bouchage muni d'un moyen de 
controle d'effraction, dont la couieur est modifiee irreversiblement lors d'une elevation 
de temperature du systeme de bouchage au-dela d'une temperature seuil. Uinvention 
concerne egalement le procede de fabrication dudit systeme de bouchage. En outre, 
rinvention concerne un procede de controle d'effraction par la chaleur d'un systeme de 
bouchage, ainsi que les recipients munis dudit systeme de bouchage. 

Description de Tetat de la technique 
[0002] Afin de proteger le contenu de recipients, de type bouteilles par exemple. 
contenant de I'eau ou tout autre liquide, centre des tentatives dincorporation de corps 
etrangers ou de substitution de leur contenu, des systemes de protection ont ete mis 
en place depuis de nombreuses annees at sont deja largement utilises 
industriellement. Les systemes les plus couramment utilises se caracterisent par un 
systeme de bouchage presentant une collerette d'inviolabilite reliee au bouchon par 
des pontets. Devisser le bouchon entraine la rupture inevitable et definitive de ces 
pontets, iaquelle met en evidence I'ouverture de la bouteille. 

[0003] Toutefois, il apparait qu'il est possible d'oter le systeme de bouchage dans 
son integralite (bouchon et collerette) en le chauffant jusqu'a la temperature de 
ramollissement de la matiere plastique constitutive du systeme de bouchage, sans 
casser les pontets, puis de repiacer I'ensemble du systerr.e de bouchage sur le 
recipient. En refroidissant, le systeme de bouchage reprend sa place et retrouve sa 
fonction, sans avoir sub! de dommage visible. Une effraction du recipient operee sur le 
systeme de bouchage est done possible, sans que celle-ci ne laisse de traces. La 
protection conferee par de tels systemes de protection, n'est done pas totale. 
[0004] Par ailleurs, la litterature fournit des exemples de systemes de protection 
permettant de mettre en evidence une effraction ou une tentative d'effraction par 
elevation de la temperature. Ces systemes de protection sont essentiellement de trois 
types. 



wo 2005/064296 PCT/FR2004/003346 



[0005] li peut s'agir tout d'abord de films multicouches integres le plus souvent a 
des etiquettes, lesquelles, si Ton essaie de les enlever en chauffant I'adhesif, sont 
congues de telle sorte qu'une delamination irreversible de certaines couches, telle que 
decrite dans les brevets US 5,683.774 et US 5,510,171. se produit Ces films 
5 multicouches peuvent egalement etre colies sur un col de bouteille et contenir une 
couche thermochrome comme cela est decrit dans le brevet US 4,733,786. 
[0006] II peut egalement s'agir d'un film opaque qui devient transparent, et ce, de 
fagon irreversible lorsqu'il est chauffe au-dela d'une certaine temperature, comme 
decrit dans les brevets US 5,660,925 et US 4,407,443. 
10 [0007] Enfin, un materiau thermochrome peut etre incorpore dans un systeme de 
protection de type etiquette par exemple, le plus souvent en tant que composant d'une 
encre, tel que cela est decrit dans les brevets US-A-200 1/0022280, US 5,407,277, 
GB 2 374 583, GB 2 334 092 et EP 0 837 01 1 . 

[0008] Le brevet US 2003/0127416 decrit un bouchon changeant de couleur de 
15 facon reversible ou non dans la gamme de temperature comprise entre -25''C et 85°C. 
Le compose thermochrome est en contact avec le materiau plastique ou bien encore 
melange dans la matiere plastique. Dans le cas de I'incorporation du thermochrome 
dans le thermoplastique, aucune reference n'est faite quant a la necessite de 
Tinactivite du thermochrome durant la phase d'incorporation dans la matrice 
20 thermoplastique afin d*eviter ['apparition d'une couleur non souhaitee durant 
I'elaboration du bouchon. 

[0009] Toutefois, ce document ne fait aucune reference au principe de 
changement de couleur de maniere irreversible comme moyen de protection. Le 
changement de couleur (indique comme etant de preference reversible) est indique 
25 comme produisant un effet attractif d'un point de vue commercial. En outre, seules 
quelques substances thermochromes sont mentionnees et elles ne peuvent convenir 
pour la presents invention dans la mesure ou elles ne sont pas inactives durant toutes 
les etapes d'elaboration du systeme de bouchage. 

[0010] Le brevet WO 87/06692, et son correspondant US 5,085,801, divulgue un 
30 indicateur de temperature utilisant un compose thermochrome changeant de couleur 
irreversiblement avec la temperature. Ce compose est incorpore dans une matrice 
thermoplastique et I'ensemble est mis sous forme de film thermoplastique. Le but de 
ces films thermoplastiques thermochromes est de pouvoir s'assurer qu'une denree 
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perissable (alimentaire. pharmaceutique ou autre, placee dans un emballage 
comportant fedit film) congelee ou surgelee n'a pas ete soumise a une elevation de 
temperature, jusqu'a son point de decongelation. 

[0011] Get art anterieur ne divulgue ni ne suggere I'utilisation d'un compose 
thermochrome comme indicateur d'effraction par exposition a la cfialeur, notamment 
par exposition a une temperature correspondant a celie du ramoliissement de la 
matiere thermoplastique. En outre, seule I'utilisation dans des films est envisagee, et 
rien ne suggere dans ce document I'incorporation d'un compose thermochrome dans 
des matrices thermoplastiques destinees a etre moulees. 

[0012] Les brevets US 6,607,744, US 2003/0143188. US 2003/0103905 et 
WO 02/00920 divulguent des aliments ou des materiaux d'emballage en contact avec 
des aliments, dont la couleur peut etre modifiee sous {'action d'un parametre exterieur 
tel que la temperature. L'incorporation du thermochrome dans le materiau d'emballage 
est egalement proposee et tous les examples sont relatifs a I'incorporation du 
thermochrome dans ou sur I'aliment ou encore sur le materiau d'emballage, celui-ci 
devant etre en contact avec I'aliment de fagon a ce que le changement de couleur de 
I'emballage indique que I'aliment a ete porte a une temperature inadequate. 
[0013] Cette problematique est tout a fait differente de celle de la presente 
invention ou le contact aliment-bouchon n'est necessaire en aucune facon : un des 
objets de la presente invention est de fournir un moyen de controle de la temperature a 
laquelle est porte le bouchon et non pas de la temperature a laquelle est porte le 
contenu. 

[0014] Une autre difference majeure reside dans le fait que le changement de 
couleur decrit dans I'grt anterieur n'est que surfacique. alors que. dans la presente 
invention, le changement de couleur intervient dans la masse du systeme de 
bouchage. Aucune indication ni suggestion n'est faite quant a la nature du materiau 
d'emballage ni sur le procede d'incorporation de I'element thermochrome dans ledit 
mat§riau d'emballage. 

[0015] II n'existe dans I'art anterieur aucune reference quant a I'incorporation dans 
un systeme de bouchage d'un pigment thermochrome comme indicateur d'effraction. 
Le controle d'effraction par elevation de la temperature jusqu'a la temperature de 
ramoliissement dudit systeme de bouchage n'a ete jusqu'a present ni evoque ni 
suggere dans I'art anterieur. 
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[0016] Ainsi, un premier objectif de la presente invention consiste a fournir un 
^systeme de bouchage comprenant un moyen de 'controle visual d'effraction ou 
tentative d'effraction causee par une elevation de la temperature dudit systems de 
bouchage au-dela d'une temperature seuil. 

[0017] Un autre objectif de la presents invention consiste a fournir un systeme de 
bouchage comprenant d'une part au moins un moyen mecanique de controle 
d'effraction et d' autre part un moyen de controle visuel d'une effraction ou tentative 
d'effraction causee par une elevation de la temperature dudit systeme de bouchage, 
ledit moyen de controle visuel etant materialise par un changement de couleur 
irreversible dudit systeme de bouchage au-dela d'une temperature seuil. 
correspondante a la temperature minimale theorique a laquelle I'effraction peut etre 
effectuee sans avoir d'effets sur ie moyen mecanique de controle d'effraction. 
[0018] Ces objectifs, et d'autres encore qui seront mis en evidence dans I'expose 
qui suit, sont attaints en totalite ou en partie grace a la presente invention decrite en 
detail ci-dessous. 

[0019] Ainsi, la presente invention concerne tout d'abord un systeme de bouchage 
avec moyen de controle thermochrome permettant de mettre en evidence que ledit 
systeme de bouchage, essentiellement en materiau thermoplastique, a ete porte a une 
temperature inhabitueile et a done subi une effraction ou une tentative d'effraction. 
[0020] L'invention concerne done un systeme de bouchage, d'une bouteille ou de 
tout autre recipient, avec moyen de controle d'effraction thermochrome. dont la couleur 
est susceptible d'etre modifiee irreversiblement en cas d'elevation de la temperature 
d'au moins une partie du systeme de bouchage au voisinage proche ou au-dela d'une 
temperature seuil. 

[0021] Le changement irreversible de couleur d'un systeme de bouchage 
essentiellement constitue d'une matrice thermoplastique, apres exposition d'au moins 
une partie dudit systeme de bouchage au voisinage proche de, ou au-dela d'une 
temperature seuil, est obtenu par incorporation dans ladite matrice thermoplastique 
d'au moins un materiau thermochrome. 

[0022] Par les termes "au voisinage proche de ou au-dela d'une temperature 
seuil", on entend que le systeme de bouchage est expose, en totalite ou en une ou 
plusieurs parties, a une temperature au moins egale a la temperature a laquelle le 
materiau thermochrome subit la ou les transformations chimiques et/ou physico- 
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chimiques, produisant le changement ou Tapparition de la couleur dudit materiau 
thermochrome (temperature de "virage" ou temperature ^"seuil" dans la suite de la 
description). 

[0023] Cette temperature de virage, peut dependre, pour un materiau 
thermochrome donne, de son environnement immediat, te! que nature de la matrice 
polymere, presence de charges, d'autres materiaux thermochromes, etc. 
[0024] Le changement de couleur d'un materiau thermochrome peut etre du a 
plusieurs phenomenes, tels que : 

• la decomposition d'un compose, tel qu'un colorant qui perd sa couleur 
lorsqu'il est chauffe au-dessus de sa temperature de decomposition, comme decrit par 
exempie dans le brevet US 4,756,758. 

• une reaction entre plusieurs composes mettant en jeu un sel d'argent 
organique oxydant et un reducteur pour le sel, tel que decrit dans le brevet 
US 6,113.857, ou encore un materiau chromogene donneur d'electrons et une resine 
polymere acceptrice d'electrons, comme decrit dans le brevet US 5,340,537, reaction 
dont Tun des reactifs avant reaction est colore ou bien forme un compose lui-meme 
colore. 

• un changement d'etat d'un compose : la fusion d'un compose 
acetylenique peut le rendre actif vis-a-vis d'une elevation de ja temperature, ce qui 
permet une fixation de la couleur telle que decrite dans les brevets 
US-A-2003/01 03905, US-A-2003/0143188, WO 02/00920, US-A>2001 /1 0046451 , 
US 6,607,744, US 5,918,981, US 5,731,112, US 5,481,002, US 5,085,801, 
WO 87/06692, US 4,228,126 ou un traitement thermique adequat peut amener un 
cristal liquide cholesterique dont la couleur depend de la temperature a conserver 
irreversiblement une certaine couleur tel que decrit dans le brevet US 4,859,360. 

• ou encore, a partir d'un ou de plusieurs composes, la generation de 
molecules qui vont reagir sur un autre compose responsable de la couleur (compose 
chromogene) induisant ainsi le changement de couleur irreversible, telle que decrite 
dans les brevets US 5,667,943 et US 5,401,619 : une resine phenol-formaldehyde peut 
ainsi reticuler lorsqu'elle est chauffee, ce qui entrame par condensation la perte d'une 
molecule d*eau qui va alors interagir avec un colorant chimichrome et done modifier la 
couleur, comme decrit par exempie dans le brevet US 5,990,199. 
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[0025] Dans la presente invention, le materiau thermochrome (ou le "pigment 
thermochrome" ou plus siniplement le "tlnermochrome" dans la suite du present 
expose) est incorpore dans la matrice thermoplastique. Cette etape d'incorporation 
etant realisee a une temperature bien superieure a la temperature de virage du 
5 thermochrome, celui-ci doit etre imperativement inactif durant toutes les etapes 
d'elaboration du systeme de bouchage afin qu'aucun changement de couleur ne 
survienne durant la phase d'elaboration du systeme de bouchage. II doit ensuite etre 
rendu actif lors d'une etape ulterieure. 

[0026] Un materiau thermochrome, initialement inactif vis-a-vis de la temperature, 

10 est ainsi incorpore a la matrice thermoplastique constitutive du systeme de bouchage. 
Apres elaboration du systeme de bouchage, le compose thermochrome est rendu actif 
vis-a-vis d'une elevation de temperature. Un changement de couleur irreversible du 
systeme de bouchage permet de mettre en evidence toute tentative d'effraction par 
elevation de temperature du systeme de bouchage afin de pouvoir Toter et le remettre 

15 sans laisser de trace . 

[0027] On sait que la couleur d'un objet est associee non seulement a Tobjet lui- 
meme mais egalement au triplet : source de iumiere, objet, observateur. La 
colorimetrie definit des illuminants normalises et des observateurs standards ainsi que 
certaines representations permettant de quantifier la notion de couleur telle que les 

20 systemes CIE 1931 ou CIE 1976 (CiELAB), crees par la commission Internationale de 
I'eclairage chargee de la normalisation pour I'eclairage, la couleur ou la colorimetrie. 
[0028] Dans la presente invention, on se referera done a ces systemes pour 
definir la couleur non seulement par la longueur d'onde dominante (teinte ou tonalite 
chromatique) mais aussi par la luminance (clarte) et la purete chromatique (saturation), 

25 la modification de couleur etant associee a toute modification de Tun ou de plusieurs 
de ces trois parametres conduisant a une difference de perception par tout moyen 
approprie, tel que Toeil, mesure electronique ou autre, ou encore une combinaison de 
ces moyens. 

[0029] De maniere preferee, la difference de perception sera visible a Toeil nu, ceci 
30 n'excluant pas toutefois Tusage concomitant d'un appareil electronique et/ou d'une 
source de Iumiere naturelle ou artificielle, se substituant a I'oeil ou permettant a I'oeil de 
mettre en evidence le changement de couleur du systeme de bouchage. 



wo 2005/(^64296 PCT/FR2O04/0(»3346 

— 7 — 

[0030] On s'interessera preferentiellement a des fortes modifications de couleur 
avant et apres chauffage au voisinage proche de ou au-dela de la temperature seuil. 
Les termes "fortes modifications" indiquent des modifications immediatement 
identifiables par Tutilisateur, par exemple par le consommateur, dans le cas de 
5 bouteilles commerciaiisees avec le systeme de bouchage thermochrome de la 
presente invention. 

[0031] Comme indique plus haut, le changement irreversible de couleur aux 
environs ou au-dessus d'une temperature seuil est obtenu par incorporation dans la 
matrice thermoplastique d'un materiau thermochrome. Ce materiau thermochrome 

10 peut etre un materiau initialement incolore ou colore, mais inactif vis-a-vis de la 
temperature avant une etape specifique d'activation. Durant les phases d'incorporation 
dans la matiere plastique et d^elaboration du systeme de bouchage, le materiau est 
maintenu dans sa configuration inactive, puis rendu actif vis-a-vis d'un changement de 
temperature apres elaboration du systeme de bouchage. 

15 [0032] Le pigment thermochrome est choisi parmi ceux donnant lieu a un 
changement de couleur irreversible. 

[0033] Parmi les composes thermochromes pouvant etre utilises, une categorie 
particulierement interessante est consiituee par les composes diacetyleniques. En 
effet, certains derives diacetyleniques ont la caracteristique de polymeriser dans I'etat 
20 solide, generalement par un effet thermique ou par une exposition a une radiation a 
haute energie (UV, rayons X ou gamma, electrons lents). 

[0034] Le monomere est generalement incolore mais absorbe fortement dans 
rultraviolet (UV). Une couleur intense apparait durant la polymerisation. En general, il 
est considere que cette couleur est due a la forte delocalisation des electrons n le long 
25 de la chaine du polymere du fait d'un recouvrement des orbitales n des atomes de 
carbone. 

[0035] Durant une elevation de temperature, la fusion des groupements lateraux 
de la chaine de polydiacetylene lui confere un degre de mobilite. Cela enframe une 
perte de la planeite et done une reduction de la longueur de conjugaison, ce qui 
30 modifie fortement le spectre d'absorption. 

[0036] Selon la nature du monomere de base, la temperature de virage du 
thermochrome peut etre abaissee ou au contraire elevee. De la meme fapon, le 
changement de couleur peut etre reversible ou irreversible. Les groupements amides 
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donnent lieu a I'etablissement de liaisons hydrogenes entre les chaines adjacentes ce 
qui a pour effet d'augmenter la temperature de la transition thermocHrome at de 
favoriser la reversibilite du changement de couleur. Inversement. les liaisons esters 
donnent lieu a Tetablissement de liaisons intermoleculaires faibles, ce qui a pour effet 
de diminuer la temperature de virage. Le changement de couleur, qui correspond a 
une diminution de I'ordre du polymere, est alors irreversible. 

[0037] Comme decrit plus loin, et selon un mode de realisation avantageux de la 
presente invention, le pigment thermochrome est incorpore dans la matrice polymere 
fondue destinee a former le systeme de bouchage. La temperature de fusion de la 
matrice polymere etant generalement bien superieure a la temperature de changement 
de couleur du thermochrome, il est necessaire que le thermochrome soit inactive lors 
du precede d'incorporation, puis active, apres refroidissement de la matrice polymere. 
[0038] L'activation du thermochrome peut etre opere par tout moyen connu en soi, 
et a pour effet de rendre le thermochrome, seulement apres cette etape d'activation, 
sensible a la chaleur, et plus particulierement d'induire un changement de couleur, 
comme defini plus haut, au voisinage proche de ou au-dela d'une temperature seuil. 
[0039] Apres incorporation du thermochrome dans le systeme de bouchage, une 
etape d'activation est par consequent necessaire afin de gen6rer une couleur. laquelle 
sera modifiee lors d'une elevation de temperature au-dessus d'une valeur limite, 
visualisant ainsi Teffraction ou la tentative d'effraction. 

.[0040] Selon une autre modalite de Tinvention, I'etape d'activation ne genere 
aucune couleur du thermochrome. I'elevation de temperature au dessus d'une valeur 
limite faisant alors apparaitre une couleur. visualisant ainsi Teffraction ou la tentative 
d'effraction. 

[0041] Comme indique precedemment, une categorie particulierement 
interessante de materiaux thermochromes pouvant etre utilises est celle des 
monomeres polyacetyleniques, de preference diacetyleniques. Certains monomeres 
diacetyleniques sont par example decrits dans les brevets US 5,731,112 et 
US 4,228,126. Plus particulierement, certains de ces monomeres repondent a la 
formule generate (I) : 

R C=C C=C R* 

dans laquelle R et R\ identiques ou differents. representent, independamment 
Tun de I'autre. une chaTne alkyle, lineaire ou ramifiee, saturee ou totalement ou 



wo 2005/064296 



— 9 — 



PCT/FR2004/003346 



partiellement insaturee, eventuellement interrompue et/ou comportant a son extremite 
un ou plusieurs cycles", heterocycles et heteroatomes choisis parmi oxygene', azote at 
soufre, ces heteroatomes, qui peuvent etre lies entre eux, formant eventuellement des 
groupes ou fonctionnalites, telies que par exemple, ester, amide, ether, carboxy, 
hydroxy, amine, etc. En outre R et R' peuvent former ensemble un cycle avec les 
atomes de carbone qui les portent. 

[0042] II n'existe pas de limitation particuliere quant a la nature des composes de 
formule (I) utilisables dans le cadre de la presente invention. Cependant, pour 
Tutilisation specifiquement revendiquee, ie choix du compose thermochrome sera 
guide par le fait que celui-ci doit pouvoir etre activable, posseder une temperature de 
virage, c'est-a-dire une temperature de changement de couleur, voisine de la 
temperature d'effraction, et enfin presenter un changement de couleur irreversible au 
voisinage proche ou au-dela de la temperature de virage. 

[0043] L'etape d'activation correspond dans ce cas a une polymerisation des 
monomeres. Sous I'effet de la chaleur, au voisinage proche de ou au-dela d'une 
temperature seuil, le polymerisat subit une modification de sa conformation, conduisant 
au changement de sa couleur d'origine. De tels composes sent deja largement decrits, 
par exemple dans le brevet US 5,085,801. On prefere les composes repondant a la 
formule (I) ci-dessus, dans laquelle R et R' ne sont jamais simultanement des 
groupements alkyle, que ceux-ci soient identiques ou differents (symetriques ou 
asymetriques). 

[0044] D'un interet particulier sont les monomeres donnant lieu, apres activation, 
par exemple par irradiation, a la formation d'un polymere de couleur bleue, comme les 
diacetylenes denommes dans ce qui suit To et Pc. 

[0045] Pc est I'acide pentacosa-10.12-diynoTque (point de fusion eZ-SS'^C) decrit 
par exemple dans J. Phys. Chem., 100, (1996). 12455-12461, et disponible chez 
Farchan Laboratories. 

[0046] Tc est I'acide tricosa-10,12-diynoTque (point de fusion 54-56^^0) decrit par 
exemple dans J. Phys. Chem. B, 106, (2002), 9231-9236, et disponible chez GFS 
Chemicals. 

[0047] Les polymeres formes a partir de ces monomeres presentent une couleur 
bleue apres irradiation puis virent au rose, voire au rouge, apres chauffage au-dela de 
la temperature seuil. 
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[0048] D'autres monomeres diacetyleniques interessants sont les urethanes 
obtenus par reaction d'un isocyanate sur un dtol, comme les diacetyienes denommes 
dans ce qui suit Ma01 et Ma02. Les denominations et points de fusion (Tf) de ces deux 
substances sont respectivement : 
5 • MaOl : 2,4-hexadiyn-1,6-bis(n-hexylurethane) 

• Ma02 est un melange du monomere Ma01 et du monomere 2,4-hexadiyn-1- 
hexyl-6-pentyiurethane en proportion molaire 90/10. 
Le point de fusion (Tf) de chacun des deux monomeres est de 84-85°C. 
[0049] Les polymeres formes a partir de ces monomeres deviennent rouges apres 
10 irradiation et noirs apres elevation de ia temperature au-dela de la temperature seuil. II 
est bien entendu possible d'utiliser des melanges de ces composes en toutes 
proportions. 

[0050] Le compose thermochrome constitue de monomeres est done introduit 
dans la matrice thermoplastique dans son etat inactif, preferentiellement via la 

15 realisation d'un melange maitre. Apres elaboration du systeme de bouchage dans 
lequel le pigment est incorpore a I'etat cristallise, celui-ci est soumis a une irradiation, 
par exempie aux moyens de rayons UV. Ceci constitue I'etape d'activation qui conduit 
a I'apparition d'une couieur. Le polymere forme est alors reactif vis-a-vis de la 
temperature (c'est-a-dire qu'une elevation de temperature au-dela d'une temperature 

20 seuil entraine son changement de couieur), 

[0051] Lorsque le systeme de bouchage est chauffe au-dela de la temperature de 
virage du compose thermochrome, le changement de couieur a lieu en quelques 
secondes et preferentiellement en moins d'une seconde. 

[0052] En cas d'effraction par elevation de temperature du systeme de bouchage 
25 au-dela de la temperature seuil, le thermochrome active change irreversiblement de 
couieur, ceci ayant pour effet direct que la couieur du systeme de bouchage est 
modifiee, ou encore une couieur apparait, rendant ainsi visible, de maniere irreversible 
toute effraction ou tentative d'effraction. La modification ou Tapparition irreversible de 
couieur du systeme de bouchage est conservee, meme apres retour a temperature 
30 ambiante, permettant ainsi de nnettre en evidence Teffraction. 

[0053] Cette temperature de virage, qui doit etre comprise comme la temperature 
seuil decrite precedemment, doit en principe correspondre a la temperature minimale a 
laquelle doit etre chauffe le systeme de bouchage objet de Tinvention pour le rendre 
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suffisamment malleable pour etre retire puis remis en place ulterieurement (ceci 
constituant Teffraction), sans toutefois provoquer un quelconque dommage audit 
systeme de bouchage. 

[0054] Par "suffisamment malleable", on entend que le systeme de bouchage est 
ramolli de maniere suffisante pour permettre le retrait total dudit systeme de bouchage 
et repositionnement de celui-ci, sans degradation substantielle, et notamment sans 
degradation visible, en particulier sans degradation du systeme mecanique anti- 
effraction, tel que bague et pontets frangibles, eventuetlement compris dans ledit 
systeme de bouchage. 

[0055] Cette temperature minimale doit toutefois etre suffisamment elevee pour 
eviter tout virage intempestif du thermochrome a temperature ambiante ou aux 
temperatures de stockage auxquelles le recipient muni dudit systeme de bouchage 
peut etre soumis. 

[0056] II s'ensuit que le thermochrome devra etre choisi et/ou adapte en fonction 
de la nature de la matrice polymere thermoplastique et des eventuels autres 
composants constitutifs du systeme de bouchage, de sorte que ia temperature de 
virage con*esponde essentiellement a la temperature minimale a la laquelle ledit 
systeme de bouchage devient suffisamment malleable de sorte qu'il peut etre retire et 
repositionne sans degradation substantielle de ceiui-ci. 

[0057] Le pigment thermochrome est avantageusement choisi de maniere que la 
temperature de virage du pigment thermochrome et du materiau thermochrome 
constitue du pigment et du thermoplastique est comprise entre 50 et lOC'C, 
avantageusement entre 60 et 100X, et preferentiellement entre 60 et TO'^C. 
[0058] Tout compose diacetylenique cristallise ou melange de plusieurs composes 
diacetyleniques cristallises, qui une fois polymerise change de couleur de maniere 
in-eversible a une temperature comprise entre 50 et 100X, avantageusement entre 60 
et 100**C, et preferentiellement entre 60 et 70"C, peut ainsi etre utilise dans la presente 
invention. 

[0059] En outre, et selon un mode de realisation particulier de invention, le 
) pigment thermochrome sera choisi de telle sorte que le changement de couleur dudit 
pigment, et du materiau thermochrome constitue du pigment et du thermoplastique, 
opere sur une gamme de temperatures de ZO^'C, preferentiellement de 10"C, plus 
preferentiellement de 1 ou 2**C autour de la zone de virage. 
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[0060] II est egalement avantageux, sans que cela soit toutefois necessaire, que 
le changement de couleur du pigment thermochrome et du materiau thermochrome 
constitue du pigment et du thermoplastique opere en moins de 30 secondes, 
preferentiellement en moins d'une seconde, dans la gamme de temperatures de 
5 virage. Des durees plus longues sont toutefois envisageables, mais pourraient 
conduire a rinefficacite totale du systems de controle de Teffraction selon Tinvention. 
[0061] La quantite de pigment thermochrome dans le systeme de bouchage est 
avantageusement comprise entre 0,1 et 10% en poids et preferentiellement entre 0,2 
et 1,5% en poids. 

10 [0062] Selon la nature intrinseque du compose thermochrome a I'etat de 
monomere, en particulier dans le cas des diacetyleniques, il apparaTt en regie generale 
que Tintensite de la couleur generee au cours de rin^adiation augmente avec la 
concentration en thermochrome dans la matrice polymere. 

[0063] Bien entendu, il peut egalement etre observe une augmentation de 
IS I'intensite de la couleur, lorsque Tintensite de I'irradiation augmente. 

[0064] L'homme du metier sera a meme d'adapter les concentrations en pigment 
et rintensite d'irradiation lors de Tetape d'activation, selon I'intensite de couleur desiree 
dans le systeme de bouchage selon la presente invention. 

[0065] II convient toutefois de noter qu'en dessous de 0,1% en poids, la quantite 
20 de pigment thermochrome apres activation peut s'averer inappropriee pour generer 
une couleur suffisante ou un changement de couleur suffisant, a la suite d'une 
elevation de la temperature. D'autre part, une quantite de thermochrome superieure a 
10% en poids dans le systeme de bouchage peut eventuellement nuire aux proprietes 
de resistance mecanique, chimique et/ou physique du systeme de bouchage. 
25 [0066] Dans le cas de certains monomeres diacetyleniques, le changement de 
couleur est irreversible a condition de choisir la concentration en pigment de maniere 
adequate. Si la concentration en pigment est trop grande. typiquement de Tordre de 
quelques pour cent, la polymerisation du monomere eventuellement non polymerise 
lors de I'etape de generation de la couleur se poursuit a la lumiere naturelle ce qui 
30 conduit a une attenuation de la couleur observee apres chauffage. Pour les fortes 
concentrations en pigment, une possibilite consiste a ajouter au melange constitue par 
la matiere plastique et le pigment une substance inhibitrice de la polymerisation du 
monomere. Celle-ci est constituee par un compose tel qu'un « Hindered Amine Light 
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Stabilizer » (HALS) ou un absorbeur UV preferentieliement le Tinuvin fourni par 
Ciba Geigy, lequel a la particularite d'etre agree pour le contact avec les aliments et qui 
absorbe les rayons UV de la lumiere naturelle empechant ou minimisant 
considerablement la perte de couleur obtenue apres chauffage. 
5 [0067] Salon un mode de realisation prefere, le constituant principal du systeme 
de bouchage de la presente invention est une matrice therm opiastique, bien que tout 
autre type de matrice polymere, dans laquelle peut etre incorpore un pigment 
thermochrome. puisse etre utilisee. 

[0068] II est toutefois important de s'assurer que la matrice thermoplastique, ou 
JO autre, est bien compatible avec le pigment thermochrome utilise. On evitera ainsi 
d'utiiiser des matrices avec lesquelles des phenomenes d'exsudation, de migration du 
pigment vers la surface peuvent etre observes. 

[0069] Dans de tels cas cependant, le pigment thermochrome peut par example 
etre encapsule preaiablement a son incorporation dans la matrice thermoplastique afin 
15 d'eviter les phenomenes de migration definis ci-dessus. D'autres precedes encore, 
connus de I'homme du metier, peuvent etre utilises pour diminuer voire eliminer 
totalement tout effet de migration ou d'exsudation du pigment. 

[0070] De tels procedes, y compris la technique d'encapsulation, peuvent 
egalement etre avantageusement mis en oeuvre lors de Telaboration des systemes de 
20 bouchage selon invention, lorsque le pigment choisi presente des problemes de 
compatibilite alimentaire. 

[0071] Plusieurs techniques d'encapsulation peuvent etre mises en CBuvre comme 
la coacervation utilisant de la gelatine comme milieu encapsulant, la polymerisation 
interfaciale ou encore la polymerisation in situ. 

25 [0072] La matrice dans laquelle le systeme de bouchage defini precedemment est 
incorpore est avantageusement essentiellement constituee de polymere 
thermoplastique. Tout polymere thermoplastique et en particulier ceux habituellement 
utilises pour fabriquer des systemes de bouchage, tels que le polyethylene (PE) ou le 
polypropylene (PP), leurs copolymeres, ainsi que ies melanges de ces polymeres et^ou 

30 copolymeres peuvent convenir. La matrice thermoplastique contient eventuellement 
tout type de charges usuellement utilisees pour le domaine d'appiication, comme par 
exemple un agent de recristallisation du compose thermochrome, agent de 
renforcement des proprietes mecaniques, pigment, agent anti-UV, plastifiant, etc. Des 
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exemples de matrices polymeres et leurs caracteristiques sont donnes dans le 
tableau 1. ^ 

— Tableau 1 — 



Matrice (Fournisseur) 


Point de fusion TfCC) 


Meit Flow index (MFI) 


PE (Aid rich) 


109 [93-112] 


55 


PE Rigidex® (BP 
Solvay) 


124(111-127] 


11 


PE Eltex® (BP Solvay) 


126 [112-129] 


2 


PE Lacqtene® (Atofina) 


112 


7 


PE Flexirene* (Polimeri) 


128 


22 


PP Moplen (Basell) 


164(150-169] 


12 



5 

[0073] Le systeme de bouchage avec controls d'effraction comprenant au moins 
un thermochrome, et tel qu'il vient d'etre defini, peut en outre comprendre un ou 
plusieurs autres moyens de controle d'effraction "mecanique". Par moyen de controls 
d'effraction mecanique, on entend tout moyen connu en soi entramant. apres la 

10 premiere ouverture dudit systeme de bouchage, une degradation mecanique 
irreversible du systeme de bouchage, attestant de Touverture dudit systeme. 
Avantageusement, cette degradation mecanique n'entraine pas de consequence sur la 
fermeture du recipient muni du systeme de bouchage, mais permet simplement de 
constater une premiere ouverture. 

15 [0074] Un tel moyen de controle d'effraction mecanique est par exemple constitue 
par un bouchon muni d'un pas de vis et relie a une bague par I'intermediaire de pontets 
frangibles. Lors de la premiere ouverture du bouchon, Taction de devissage entrains la 
cassure des pontets, resultant en une desoiidarisation irreversible d'une majorite ou de 
la totalite des pontets, attestant ainsi de I'ouverture du systeme de bouchage. 

20 [0075] Selon un deuxieme aspect, la presente invention concerns rutilisation d'au 
moins un pigment thermochrome pour I'elaboration d*un systeme de bouchage tel qu'il 
vient d'etre defini, ledit systeme de bouchage comprenant evsntusilemsnt en outre un 
ou plusieurs moysns de controle d'effractions mecaniques. 

[0076] Selon une troisieme aspect, la presente invention concerns le precede de 
25 preparation d'un systeme de bouchage tel que defini precedemment. 
[0077] Le procsds sslon invention comprsnd les etapes ds : 
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a) incorporation dans la matrice polymere constitutive dudit systeme de bouchage 
d'au moins un pigment thermochrome sous forme inactive ; 

b) mise en forme du systeme de bouchage ; et 

c) activation du pigment thermochrome. 

5 [0078] Le monomere est generalement melange a chaud dans la matrice 
thermoplastique a une temperature Tjnciusion superieure au point de fusion de la matrice. 
Cette temperature est done dependante de la nature meme de la matrice polymere. A 
titre d'exemple, Tjnciusion est comprise entre 130 et 250°C et preferentiellement entre 160 
et igO^C, dans le cas des matrices thermopiastiques. 

10 [0079] Apres incorporation du pigment thermochrome dans la matrice, Is melange 
est refroidit avant son utilisation. 

[0080] Selon la nature du thermochrome, it peut s'averer necessaire de proceder a 
la cristallisation du pigment, avantageusement apres mise en forme du systeme de 
bouchage. 

15 [0081] En effet, dans le cas de I'utilisation d'un pigment de type monomere- 
diacetylenique, le pigment thermochrome n'est reactif aux UV que dans sa forme 
cristallisee. Apres Telaboration du systeme de bouchage, qui s'effectue a une 
temperature superieure a la temperature de fusion du pigment thermochrome, 11 est 
necessaire de laisser au pigment le temps de recristalliser au sein de la matrice. 

20 [0082] Le temps de recristallisation depend de la concentration en pigment. Plus 
cette concentration est faible et plus ie temps necessaire a une recristallisation 
complete du pigment est long. 

[0083] Le temps de recristallisation est en genera! compris entre quelques minutes 
et quelques jours. 

25 

[0084] En outre, de maniere preferee, le ou les pigments thermochrome (s) sont 
tout d'abord incorpores dans un melange maitre, ledit melange maTtre etant ensuite 
melange au materiau de base (matrice polymere constitutive du systeme de 
bouchage). 

30 [0085] Apres incorporation du pigment dans la matrice thermoplastique a la 
temperature Tindusbn comme precedemment indique, celle-ci est refroidie et est 
eventuellement reduite en granules pour la fabrication des systemes de bouchage. 
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[0086] De meme, tout melange maitre dans lequel a ete incorpore un pigment 
'thermochrome inactif peut etre mis sous forme de granules. Les granules presentent 
notamment I'avantage d'une plus grande facllite de stockage, de manutention et 

d'utilisation. 

[0087] Le melange maitre contenant le pigment thennochrome est melange au 
materiau de base. Le melange ainsi forme est utilise pour elaborer les systemes de 
bouchage. Des techniques de mise en oeuvre classiques et connues de I'homme du 
metier, telles que ['extrusion, rinjection, le moulage par injection, peuvent etre uti Usees. 
En regie generale, la temperature de mise en ceuvre est superieure a la temperature 
de fusion des matrices thermoplastiques. Elle se situe entre par exemple entre 130X 
et 250''C et typiquement entre 160°C et 190°C, dans le cas des matrices 
thermoplastiques. 

[0088] Selon une variante, le pigment thermochrome peut egalement etre 
incorpore dans une partie seuiement du systeme de bouchage, celui-ci etant fabrique 
selon des precedes particuliers, tels que la bi-injection. 

[0089] La Figure 1 represente le precede d'incorporation de ['element 
thermochrome revendique dans ['invention. A partir d'un materiau thermochrome 
specifique, il est realise successivement le materiau de travail, le systeme de 
bouchage incolore (ou eventuellement deja colore), lequel peut ou non etre rendu 
colore par activation du pigment, ce qui permet de detecter Teffraction par apparition 
ou modification de la couleur du systeme de bouchage lors d'une elevation de 
temperature au-dela d'une valeur seuil (chauffage). 

[0090] Apres elaboration du systeme de bouchage, une etape d'activation du 
pigment est necessaire pour le rendre actif vis-a-vis d'un changement de temperature. 
[0091] Tout precede d'activation du pigment peut convenir, etant entendu que la 
nature du precede d'activation ainsi que les parametres du precede d'activation 
peuvent varier en fonction de la nature et de la quantite du ou des pigment(s) 
thermochreme(s) incorpores dans la matrice pelymere. Divers precedes d'activation 
sent cennus et sent decrits dans Tart anterieur discute plus haut dans la presente 
description, comme par exemple la photopelymerisatien a haute energie. 
[0092] Dans le cas de I'utilisation d*un monomere diacetylenique, le pigment 
thermochrome present sous une forme cristallisee a I'interieur de la matrice 
thermoplastique est irradie, ce qui entraTne la polymerisation du monomere et 
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generation d'une couleur. Le polymere ainsi forme est reactif vis-a-vis de la 
temperature. 

[0093] L'activation du monomere se fait par example au moyen d'une irradiation 
UV dont la longueur d'onde et la puissance sont convenablement choisies. 
[0094] Le rayonnement UV incident penetre de facon inhomogene a travers 
Tepaisseur du thermoplastique. II y a creation d'un gradient UV qui conduit a un 
gradient de polymerisation au travers de I'epaisseur du thermoplastique. 11 peut done 
s'averer necessaire de realiser une irradiation a des emplacements differents autour du 
thermoplastique, au moyen d'une ou plusieurs sources, simultanement ou 
successivement. 

[0095] 11 n'existe aucune restriction quant a la nature du pigment, du moment que 
celui-ci presente une forme inactive lors de Tincorporation dans la matrice polymere, 
puisse etre active pour etre rendu sensible a la chaleur (elevation de la temperature 
au-dela d'une valeur seuil) et presenter une couleur, apres activation et exposition, a la 
chaleur differente de sa couleur d'origine apres activation. Par exemple, avant 
activation, le thermochrome peut etre soit incolore soit deja colore, et etre incolore ou 
encore presenter une couleur identique ou differente a la couleur precedant son 
activation. 

[0096] Une autre possibilite consiste ainsi a utiliser un compose thermochrome 
colore qui est initialement inactif vis-a-vis de la temperature. Comme ceia est illustre 
Figure 2, a partir de ce thermochrome, sont realises successivement le materiau de 
travail, le systeme de bouchage colore, lequel est rendu actif vis-a-vis de la 
temperature par activation du pigment ce qui s'accompagne ou non d'un changement 
de couleur. En cas d'elevation de la temperature au-dela de la temperature seuil, 
I'effraction est mise en evidence par la modification irreversible de la couleur du 
systeme de bouchage lors du chauffage. 

[0097] La Figure 3 represente une variante du precede de I'invention, dans lequel 
rincorporation du pigment thermochrome dans le materiau de travail s'effectue par 
rintermediaire d'un melange maitre. 

[0098] Dans le cas particulier des pigments thermochromes de type 
diacetylenique, les differentes etapes du procede d'incorporation du pigment 
thermochrome dans le systeme de bouchage sont illustrees Figure 4. 
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[0099] Conformement a la figure 3, le pigment thermochrome est incorpore 
prealablement dans la matrfce thermoplastique ce qui constitue I'etape 1 denommee 
realisation du melange maitre. Durant I'etape 2, ie melange du melange maitre avec le 
materiau de base est realise, juste avant la fabrication du systeme de bouchage qui 
constitue I'etape 3. 

[0100] La proportion de melange maTtre dans le materiau de base est variable et 
typiquement inferieure a 20%. Toutefois, cette proportion peut varier selon ia nature de 
la matrice polymers et du ou des pigment(s) thermochrome(s). La proportion la plus 
adaptee est facilement accessible a Thomme du metier, specialiste de la 
transformation des matieres plastiques. 

[0101] II convient de noter que la concentration en pigment dans le melange 
maitre est ajustee de fagon a avoir la concentration souhaitee dans le melange final 
constitue par le melange maTtre et le materiau de base. 

[0102] Grace au systeme de bouchage thermochrome selon la presente invention, 
il est desormais possible de pouvoir constater de maniere aisee (generalement une 
observation a I'ceil nu) Teffraction dudit systeme de bouchage par exposition a une 
temperature voisine ou superieure a la temperature de changement de couleur du 
pigment thermochrome incorpore dans le systeme de bouchage. 
[0103] Ainsi, la presente invention conceme egalement, et selon un autre aspect, 
un precede de controle d'effraction par exposition d'au moins une partie d'un systeme 
de bouchage tel qu'il vient d'etre defini, a une temperature voisine ou superieure a la 
temperature de virage du pigment thermochrome, caracterise en ce que Ton effectue 
une comparaison de la couleur entre un systeme de bouchage temoin n*ayant pas ete 
expose a une temperature voisine ou superieure a la temperature de virage du pigment 
thermochrome et un systeme de bouchage susceptible d'avoir ete expose au voisinage 
proche de ou au-dela de la dite temperature de virage du pigment thermochrome 
incorpore dans ledit systeme de bouchage. 

[0104] Comme indique precedemment, on prefere que la comparaison des 
couleurs du temoin et du systeme de bouchage susceptible rfavoir ete chauffe, soit 
visible a la lumiere naturelle et a I'ceil nu. II peut toutefois etre envisage d'avoir recours 
a une lumiere artificielle et/ou un appareil de mesure permettant de mettre en evidence 
le changement de couleur du pigment thermochrome au voisinage ou au-dela de la 
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temperature de virage dudit pigment. II peut dans certains cas, s'averer interessant que 
le changement de couleur rie soit pas visible directement et aisement par I'utilisateur. 
[0105] Uinvention concerne egalement tout materiau d'emballage constitue en sa 
totalite ou en partie d*une matiere thermoplastique susceptible d*etre soumise a une 
5 tentative d'effraction par elevation de la temperature, tels que les cols d'emballages 
cartonnes avec systeme de bouchage thermoplastique ou les bouchons 
thermoplastiques avec opercule metallique susceptibles d'etre decolles par elevation 
de temperature. 

[0106] Uinvention concerne enfin les conteneurs et autres recipients munis d'un 

JO systeme de bouchage tel que defini dans la presente invention. 

[0107] Le systeme de bouchage comprenant un moyen de controle d'effraction 
thermochrome selon I'invention sera avantageusement utilise pour la fermeture. de 
briques, bouteilles, et autres recipients destines a recevoir des liquides, tels que jus de 
fruit, sodas, eau minerale, etc. 

15 [0108] Selon un mode de realisation prefere, le systeme de bouchage 
thermochrome comprend en outre un moyen de controle d'effraction mecanique 
comme defini precedemment, les moyens de controle d'effraction de type a bague et 
pontets etant tout particulierement preferes. 

[0109] Le systeme de bouchage selon la presente invention trouve une utilisation 
20 tout particulierement adaptee dans le cas de bouteilles, notamment de bouteilles d'eau 
minerale. Dans ce cas, la bouteille est une bouteille d'eau minerale avec systeme de 
bouchage de type bouchon a vis avec bague et pontets frangibles dans leque! est 
incorpore au moins un pigment thermochrome de maniere a former un systeme de 
bouchage thermochrome selon la presente invention. 
25 Description des dessins et figures 

[0110] Les figures 1, 2 et 3 representent le procede de invention consistant a 
incorporer un pigment thermochrome initialement inactif dans le systeme de bouchage, 
puis a le rendre actif. 

[0111] La figure 4 represente le procede de Tinvention dans le cas de rutilisation 
30 d*un monomere diacetylenique. 

[0112] La figure 5 illustre le comportement en temperature d'un film polymers 
contenant le pigment thermochrome Pc elabore selon le procede de i'exemple 1. 
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[0113] La figure 6 illustre la stabiiite en temperature (50°C) d'un film polymers 
contenant le pigment thermochrome Pc etabore selon le precede de Texerriple 1. 
[0114] Las exemples suivants servent a illustrer I'invention en presentant quelques 
uns des modes de realisation de celle-ci. Les exemples ne doivent en aucun cas etre 
5 compris comme une quelconque limitation de la portee de i'invention, dont le champ de 
protection est defini par les revendications annexees. 



Exemples 



10 Exemple 1 : 

[01 15] Dans cet exemple le monomere denomme Pc est utilise. II est d'abord teste 
seul, puis les differentes etapes concernant I'elaboration des bouchons thermochromes 
selon I'invention. decrites dans ia figure 3 sont realisees. 



IS - Etude du comoortement en temperature du pigment Pc . 
Avant irradiation 

[0116] La temperature de fusion des pigments a ete determinee par analyse 
thermique differentielle (Differential Scanning Colorimetry (DSC) en langue anglaise) 
apres plusieurs cycles de temperature. 
20 [0117] Concernant le pigment Pc, les resultats des analyses DSC sont les 
suivants : 

1^' cycle de temperature 25-100'C Tf = 60°C 
2^""^ cycle de temperature 25-200^C Tf= 63°C 
3^"^^ cycle de temperature 25-250'C Tf = 62°C 
25 4^""^ cycle de temperature 25-300°C Tf= 62*^0 

[0118] Nous pouvons done conclure, d'apres ces etudes, a une bonne stabiiite en 
temperature de ce compose thermochrome (avant irradiation). 



Apres irradiation 

30 [0119] Les films thermoplastiques dans lesquels sont incorpores les pigments 
thermochromes obtenus etant diffusifs, de par leur epaisseur et le caractere cristallin 
du thermoplastique, il n'est pas possible de caracteriser de fa?on tres quantitative leur 
changement de couleur avec la temperature. C'est pourquoi les pigments 
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thermochromes son! incorpores dans un film polymere transparent de type 
poly(acetate de vinyls) ("PVAc" dans la suite). 

[0120] 20 mg du monomere Pc sont dissous dans une solution a 25% du 
polymere PVAc dans un melange ethanol/eau (80/20). Le melange est depose en 
couche mince. Apres evaporation du solvant, le pigment cristallise. Le film est ensuite 
irradie durant 5 secondes a 254 nm. Une couleur bleue apparait. 

[0121] La figure 5 illustre le changement de couleur du film polymere initialement 
bleu qui devient rose-orange lorsque la temperature seuil est depassee. 
[0122] La stabilite temps-temperature des pigments thermochromes a ete etudiee 
afin de s'assurer qu'aucun changement de couleur ne survient en dessous de la 
temperature de virage meme pour des temps d'exposition tres longs. Les films 
thermochromes de PVAc sont chauffes durant plusieurs jours a une temperature de 50 
et SS'^C. Les spectres en transmission des films sont enregistres regulierement afin de 
caracteriser la couleur du film. 

[0123] La figure 6 montre les spectres obtenus pour les films de PVAc portes a 
50°C avant Tessai et apres 45 jours, les courbes sont quasiment identiques ce qui 
traduit Texceilente stabilite du pigment thermochrome a 50°C. Des resultats similaires 
sont obtenus a 55°C. 

Fabrication des systemes de bouchage (bouctions) 
[01 24] Le pigment Pc est utilise pour elaborer des bouchons thermochromes selon 
rinvention. 

Etape a) : Fabrication du melange maTtre 
[0125] Une teneur finale en compose thermochrome de 1% est souhaitee. La 
proportion relative melange maTtre/materiau de base choisie est de 10/90. 
[0126] 10 g de melange maTtre sont prepares en incorporant 1 g du thermochrome 
Pc dans 9 g de matrice PE Rigidex®. Les deux composants sont melanges puis 
deposes en couche mince et refroidis a temperature ambiante. 

[0127] Le melange maTtre est ensuite reduit en petits granules, soigneusement 
stockes a Tabri de la lumiere. 

Etape b) : Elaboration des bouchons 
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[0128] Le melange maitre est utilise pour fabriquer des bouchons. II est melange 
au materiau de base de PE Rigidex®, dans la proportion 10/90. Les bouchons sont 
elabores en utilisant une machine Billon, la temperature de transformation etant de 
190"C. 

[0129] Apres elaboration des bouchons et repos de quelques jours, ils sont 
irradies a 254 nm durant 5 secondes, 30 secondes et 1 minute pour generer des 
couleurs d'intensite differente. 

Test d'effraction 

[0130] Apres remplissage des bouteiiles et fermeture par les bouclions prepares 
ci-dessus, ceux-ci sont plonges dans de I'eau a 65°C ou a une temperature superieure 
a celle-ci, ce qui entraine le changement de couleur instantane et irreversible attendu. 

Exempie 2 : 

[0131] Dans cet exempie le monomere Pc est utilise. Toutes les etapes du 
precede de la figure 4 sont realisees comme dans I'exemple 1 a ['exception de Tetape 
1 dans laquelle la concentration en pigment thermochrome est modifiee. 
[0132] Le pigment Pc est introduit dans la matrice thermoplastique PE Rigidex® 
aux concentrations de 0.2. 0.5, 1 et 2%. Plus la concentration en pigment est elevee. 
plus le temps d'irradiation necessaire pour generer une teinte bleue donnee est court. 

Exempie 3 : 

[0133] Dans cet exempie le monomere Pc est utilise. Toutes les etapes du 
precede de la figure 4 sont realisees comme dans I'exemple 1 a ['exception de Tetape 
4 dans laquelle la duree d'irradiation est modifiee. 

[0134] Augmenter la duree d'irradiation de 10 secondes a 1 minute conduit a une 
intensification de la teinte bleue laquelle passe d'un bleu pale a un bleu nuit tres 
sombre. 

Exempie 4 : 

[0135] Dans cet exempie le monomere Pc est utilise. Toutes les etapes du 
precede de la figure 4 sont realisees comme dans I'exemple 1 a Texception du temps 
de recristallisation du pigment. 
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[0136] Une irradiation immediate apres I'elaboration du bouchon n'entralne pas de 
coloration. 

Exemple 5 : 

[0137] Dans cet exemple le monomere Pc est utilise. Toutes les etapes du 
precede de la figure 4 sont realisees comme dans Texemple 1. 

[0138] On irradie durant 10 secondes a 254 nm, une couleur bleue intense 
apparait. Apres chauffage a 65°C, la matrice polymere devient rose orange. Apres 4 
semaines, une legere attenuation de la couleur rose est observee. 

Exemple 6 : 

[0139] Dans cet exemple, le monomere Pc est utilise, Toutes les etapes du 
procede de la figure 4 sont realisees comme dans Texemple 1 a Texception de I'etape 
1 durant laquelle un absorbeur UV Tinuvin P® (Ciba Geigy) est ajoute au melange du 
materiau de base et du thermochrome, a raison de 25% en poids par rapport au 
pigment thermochrome. 

[0140] Les bouchons elabores sont irradies durant 30 secondes a 254 nm, une 
couleur bleue apparait. Apres chauffage a 65°C, le polymere devient rose orange. 
Apres 4 semaines, Tattenuation de couleur est plus faible que celle observee pour le 
bouchon sans absorbeur UV. 

Exemple 7 : 

[0141] Dans cet exemple le monomere Ma01 est utilise. II est d'abord teste seul, 
puis les differentes etapes decrites dans la figure 4 sont realisees. 

- Etude du comportement en temperature du pigment Ma01 , 

Avant irradiation 

[0142] La temperature de fusion du pigment a ete determines par DSC apres 
plusieurs cycles de temperature. 

[0143] Concernant le pigment MaOl, les resultats des analyses DSC sont les 
suivants : 

1 cycle de temperature 25-200X Tf = 86X 
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2^"'^ cycle de temperature 25-250°C Tf = disparition du pic 
Le pigment Ma01 est done endomn>age a iiaute temperature. 

Apres irradiation 

[0144] 200 mg d'une solution a 15% de Mad dans du dichloromethane sont 
melanges a 100 mg d'une solution a 30% en poids de la resine Hostaflex® CM131 
(Societe UCB) dans I'acetone. Apres depot en couche mince et evaporation du solvant, 
le pigment cristallise. La polymerisation du film a 254 nm pendant 5 secondes conduit 
a la coloration du film en rouge. 

[0145] Lorsque le film est porte a 80°C, il prend instantanement une couleur noire. 

Fabrication des systemes de bouchage (boucfions) 
[0146] Le pigment Ma01 est utilise pour elaborer des bouchons thermochromes 
selon I'invention. 

Etape a) : Fabrication du melange maitre 
[0147] Une teneur finale en compose thermochrome de 3% est souhaitee. La 
proportion relative melange maitre /materiau de base choisie est de 20/80. 
[0148] 10 g de melange maitre sont done elabores en incorporant 1.5 g du 
thermochrome MaOl dans 8,5 g de matrice Rigidex®. Les deux composants sont 
melanges, le melange obtenu est depose en couche mince puis refroidi a temperature 
ambiante. 

[0149] Le melange maitre est ensuite reduit en petits granules, soigneusement 
conserves a Tabri de la lumiere. 

Etape b) : Elaboration des bouchons 
[0150] Le melange maitre est utilise pour fabriquer des bouchons. II est melange 
au materiau de base PE Rigidex®, dans la proportion 20/80. Les bouchons sont 
elabores en utiiisant une machine Billion, la temperature de transformation etant de 
190X. 

[0151] Apres elaboration des bouchons et repos durant quelques jours, ils sont 
irradies a 254 nm durant 5 minutes, ce qui conduit a rapparition d'une couleur rouge 
tres intense. 
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Test d'effraction 

[0152] Apres remplissage des bouteilles et fermeture par les bouchons prepares 
ci-dessus. ceux-ci sont plonges dans de Teau a 85°C ou a une temperature superieure 
a celle-ci, ce qui entraine le changement de couleur instantane et irreversible attendu. 
Le bouchon prend une teinte quasi noire. 

Exeniple 8 : 

[0153] Dans cet exemple le monomere Ma02 est utilise. II est d'abord teste seul 
puis les differentes etapes decrites dans la figure 4 sont realisees, 

- Etude du comportement en temperature du pigment Ma02 . 

Avant irradiation 

[0154] La temperature de fusion du pigment a ete determinee par DSC apres 
plusieurs cycles de temperature. 

[0155] Concemant le pigment Ma02, les resultats des analyses DSC sont les 
suivants : 

1^' cycle de temperature 25-200°C Tf = 84°C 
2^^- cycle de temperature 25-250X Tf = BOX 

Le pigment Ma02 presente une meilleure resistance a la temperature que le 
pigment MaOI. 

Apres irradiation 

[0156] 200 mg d'une solution a 15% de Ma02 dans du dichloromethane sont 
melanges a 100 mg d'une solution a 30% en poids de la resine Hostaflex CM131 dans 
Tacetone. Apres depot en couche mince et evaporation du solvant, le pigment 
cristallise. La polymerisation du film a 254 nm pendant 5 secondes conduit a la 
coloration du film en rouge. 

[0157] Lorsque le film est porte a BO^'C, 11 prend instantanement une couleur noire. 
Fabrication des systemes de bouchage (bouchons) 
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[01 58] Le pigment Ma02 est utilise pour elaborer des bouchons thermochromes 
selon I'invention. 

Etape a) : Fabrication du melange mattre 
[0159] Une teneur finale en compose thermochrome de 3% est souhaitee. La 
proportion relative melange maTtre /materiau de base choisie est de 20/80. 
[0160] 10 g de melange maitre sont done elabores en incorporant 1,5 g du 
thermochrome Ma02 dans 8,5 g de matrice Rigidex®. Les deux composants sont 
melanges, le melange obtenu est depose en couche mince puis refroidi a temperature 
ambiante. 

[0161] Le melange maTtre est alors reduit en petits granules, soigneusement 
conserves a Tabri de la lumiere. 

Etape b) : Elaboration des bouchons 
[0162] Le meiange maTtre est utilise pour fabriquer les bouchons. II est melange 
au materiau de base PE Rigidex*^, dans la proportion 20/80, Les bouchons sont 
elabores en utilisant une machine Billion, la temperature de transformation etant de 
190°C. 

[0163] Apres elaboration des bouchons et repos durant quelques jours, lis sont 
irradies a 254 nm durant 5 minutes, ce qui conduit a Tapparition d'une couleur rouge 
tres intense. 

Test d'effraction 

[0164] Apres remplissage des bouteilles et fermeture par les bouchons prepares 
ci-dessus, ceux-ci sont plonges dans de I'eau a SS^'C, ce qui entraTne le changement 
de couleur instantane et irreversible attendu. Le bouchon prend une teinte quasi-noire. 

Exemple 9 : 

[0165] Dans cet exemple, toutes les etapes du procede de la figure 4 sent 
realisees comma dans I'exemple 1. a ['exception de la nature du pigment 
thermochrome utilise qui est le pigment Tc. 



w o 2(M)5/064296 



— 27 — 



PCT/FR2(MM/(MI3346 



[0166] Apres elaboration du bouchon, celui-ci est alors soumis a une irradiation 
UV a 254 nm pendant 10 secondes. Une couleur bleue intense apparait. Lorsque le 
bouchon est porte a 55^C, il change Irreversiblement de couleur en passant du bleu au 



rose. 



Exemole 10 : 



- Encapsulation du pigment thermochrome . 

[0167] Description du precede d'encapsulation du pigment Pc par polymerisation 
interfaciale. 

Ingredients : 17 g solution aqueuse10% PVAc. 
1 g de Pc. 

0,5 g de Desmodur N3200® 
[0168] Apres dissolution du pigment Pc a 90°C dans la solution aqueuse, 
Tisocyanate est ajoute. Le melange est emulsifie a 20 000 tr/min puis est transfere 
dans un becher et ensuite maintenu sous agitation magnetique a 1 000 tr/min a la 
meme temperature. 4 g d'une solution de Dabco a 2% et 3,5 g de solution a 2% 
d'ethylene diamine sont alors ajoutes. La reaction se poursuit durant 1 heure. Des 
capsules sont recuperees par filtration puis irradiees, ce qui conduit a I'apparition d'une 
couleur bleue. 

[0169] Le pigment thermochrome encapsule et non active peut etre ensuite 
incorpore. par exemple, dans un melange maitre, comme decrit dans Texemple 1 
(etapes a) et b)) pour preparation de bouchons thermochromes selon I'invention, 
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REVENDICATIONS 



5 1. Systems de bouchage avec moyen de controle d' effraction 

thermochrome, ledit systeme de bouchage comprenant une matrice polymere 
thermoplastique dans laquelle est incorpore au moins un pigment thermochrome dont 
la couleur est susceptible d'etre modifies irreversiblement apres exposition d'au moins 
une partie dudit systeme de bouchage au voisinage proche ou au-dela d'une 
10 temperature seuil, caracterise en ce que ladite temperature seuil correspond a la 
temperature minimale a laquelle doit etre chauffe le systeme de bouchage objet de 
rinvention pour le rendre suffisamment malleable pour etre retire puis remis en place 
ulterieurement, sans toutefois provoquer un quelconque dommage audit systeme de 
bouchage. 

15 

2. Systeme de bouchage selon la revendication 1, caracterise en ce que ie 
pigment thermochrome est inactif vis-a-vis de la temperature lors de toutes les phases 
de fabrication du systeme de bouchage, et est ensuite rendu actif par un precede 
d'activation apres elaboration du systeme de bouchage. 

20 

3. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le compose thermochrome est choisi parmi les 
composes de type diacetylenique. 

25 4. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterise en ce que, avant activation, le pigment thermochrome est un 
compose ou un melange de composes diacetyleniques de formule generale (I) : 

R C— C C— C R' 

dans laquelle R et R', identiques ou differents, representent, independamment 
30 I'un de I'autre, une chame alkyle, lineaire ou ramifiee, saturee ou totaiement ou 
partiellement insaturee, eventuellement interrompue et/ou comportant a son extremite 
un ou plusieurs cycles, heterocycles et heteroatomes choisis parmi oxygene, azote et 
soufre, ces heteroatomes, qui peuvent etre lies entre eux. formant eventuellement des 
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groupes ou fonctionnalites, telles que par exemple, ester, amide, ether, carboxy, 
^hydroxy, amine, etc., R et R' pouvant en outre former ensemble un cycle avec les 
atomes de carbone qui les portent 

5. Systeme de bouchage salon la revendication 4, caracterise en ce que, 
avant activation, le pigment thermochrome est un compose ou un melange de 
composes diacetyleniques de formule (I), dans laqueile R et R' ne sont jamais 
simultanement des groupements alkyle. 

6. Systeme de bouchage selon la revendication 5, caracterise en ce que, 
avant activation, le pigment thermochrome est choisi parmi I'acide pentacosa-10,12- 
diynoique, I'acide tricosa-10,12-diynoTque, le 2,4-hexadiyn-1,6-bis(n-hexylurethane), 
son melange avec le 2,4-hexadiyn-1-hexyl-6-pentyiurethane en proportion 90/10, ainsi 
que les melanges de ces composes. 

7. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, dans lequel la matrice comprend en outre un inhibiteur de polymerisation 
(absorbeur UV, HALS « Hindered Amine Light Stabiiizer »). 

8. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, dans lequel la quantite de pigment thermochrome dans le systeme de 
bouchage est avantageusement comprise entre 0,1 et 10% en poids et 
preferentiellement entre 0.2 et 1,5% en poids. 

9. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le pigment thermochrome est encapsule avant 
d'etre incorpore dans la matrice. 

10. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la matrice thermoplastique est choisie parmi le 
polyethylene, le polypropylene, leurs copolymeres, ainsi que les melanges de ces 
polymeres et/ou copolymeres. 
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11. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise-en ce qu'une partie seulement du systeme de bouehage 
contient le pigment themiochrome. 

5 12. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterise en ce qu'il est propre a changer de couleur irreversiblement 
pour une temperature comprise entre 50 et 100°C. avantageusement entre SO'^C et 
lOC^C, preferentiellement entre 60 et 70°C. 

10 13. Systeme de bouchage selon la revendication 12, caracterise en ce que 

le changement de couleur opere sur une gamme de temperatures de 20°C, 
preferentiellement de 10°C, plus preferentiellement de 1 ou 2°C autour de la zone de 
virage. 

15 14. Systeme de bouchage selon Tune des revendications precedentes, 

caracterise en ce que le changement de couleur opere en moins de 30 secondes, 
preferentiellement en moins d'une seconde, dans ja gamme de temperatures de 
virage. 

20 15. Systeme de bouchage selon Tune des revendications precedentes. 

caracterise en ce qu'il comprend en outre un ou plusieurs autres moyens de controle 
d'effraction mecanique. 

16. Systeme de bouchage selon la revendication 15, caracterise en ce que 
25 le moyen de controle d'effraction mecanique est un bouchon muni d'un pas de vis et 

relie a une bague par I'lntermediaire de pontets frangibles. 

17. Utilisation d'au moins un pigment thermochrome pour I'elaboration d'un 
systeme de bouchage tel que defini dans Tune quelconque des revendications 1 a 16. 

30 

18. Utilisation selon la revendication 17, caracterisee en ce que le systeme 
de bouchage comprend en outre un moyen de controle d'effraction mecanique. 
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19. Procede de preparation d'un systeme de bouchage tel que defini dans 
Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterise en ce qu'il comprend las 
etapes de : 

a) incorporation dans la matrice polymere dudit systeme de bouchage d'au moins un 
5 pigment thermochrome sous forme inactive ; 

b) mise en forme du systeme de bouchage ; et 

c) activation du pigment thermochrome. 

20. Procede selon la revendication 19, comprenant en outre une etape de 
10 cristallisation du pigment apres la mise en forme du systeme de bouchage. 

21. Procede selon la revendication 19 ou la revendication 20, dans lequel 
rincorporation du ou des pigment(s) thermochrome(s) dans la matrice polymere 
s'effectue par Tintermediaire d'un melange maitre. lequel est ensuite melange a la 

15 matrice polymere pour elaboration du systeme de bouchage. 

22. Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 21 , dans lequel 
I'etape de mise en forme fait appel a des techniques choisies parmi I'extrusion, 
rinjection et le moulage par injection. 

20 

23. Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 22, dans 
lesquels le systeme de bouchage est mis en forme par la technique de bi-injection. 

24. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 9 a 23, dans lequel 
25 Tetape deactivation est une etape de photopolymerisation a haute energie. 

25. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 9 a 24, dans lequel 
I'etape d' activation est une etape d*in^adiation UV. 

50 26. Procede de controle d'effraction par exposition d'au moins une partie 

d'un systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, ou 
obtenu selon le procede de Tune quelconque des revendications 19 a 25, a une 
temperature voisine ou superieure a la temperature de virage du pigment 
thermochrome. caracterise en ce que Ton effectue une comparaison de la couieur 
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entre un systeme de bouchage temoin n'ayant pas ete expose a une temperature 
voisine ou superieure a la temperature de virage du pigment thermochrome at un 
systeme de bouchage susceptible d'avoir ete expose au voisinage proche de ou au- 
dela de la dite temperature de virage du pigment themiochrome incorpore dans ledit 
5 systeme de bouchage. 

27. Conteneur muni d'un systeme de bouchage selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 16, ou obtenu selon le precede de Tune quelconque des 
revendications 19 a 25. 

0 

28. Conteneur selon la revendication 27 qui est une bouteille dont le 
systeme de bouchage tel que defini dans I'une quelconques des revendications 1 a 16 
est de type bouchon a vis avec bague et pontets frangibles. 

5 29. Conteneur selon la revendication 27 ou la revendication 28 qui est une 

bouteille d'eau mineraie. 
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Figure 1 
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Figure 2 
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Figure 3 
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Figure 4 
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Figure 5 : virage du pigment thermochrome Pc - exemple 1 
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Figure 6 : stabilite de la couleur a SO'^C - 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter nal Appttcation No 

PCT/FR2004/003345 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 601K11/00 B65D79/02 



According to iniernational Palenl Classificalion (IPC) or to bolh nalional cJassificaiion and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classificalion system foHowed by classification symbols) 

IPC 7 B65D GOIK 



Documentation searched other than minimum documeniailon to the extent thai such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the iniernalional search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



1 Category 


Citation of document, witli indicallon. v/here appropriate, of llie relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


US 2003/127416 Al (SALAZAR-LEAL RITA 


1,17,19, 




LORENA) 10 July 2003 (2003-07-10) 


26,27 


Y 


paragraph '0011! - paragraph '0035!; 


2-16,18, 




figures 1,2 


20-25, 




28,29 


X 


US 2002/051861 Al (JENNINGS ANTONY BRIAN) 


1,17,19, 




2 May 2002 (2002-05-02) 


26,27 




paragraphs '0009! - '0011! 




Y 


EP 0 248 688 A (CENTRE NAT RECH SCIENT) 


2-16,18, 




9 December 1987 (1987-12-09) 


20-25, 






28,29 




page 1, line 1 - page 2, line 26 






page 5, line 1 - page 7, line 29 






-/-- 





m 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



" Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general state of the art which is not 

considered to beef particular relevance 
'E* earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L' document which may throw doubts on priority daim(s) or 
v;htch is cited to estabfish the publication date of another 
citation or other spedal reason (as specif ied) 

'O' document referring to an oral disclosure, use, exhibUion or 
other means 

'P* document pubHshed prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



•T" later document published after the intemalional filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

'X' document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step v/hen the document is taken alone 

•Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered lo involve an inventive step when me 
document is corrVbined with one or more other such docu- 
ments. such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

'&* document memt)er of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

28 April 2005 



Dale of iTtaDing of the international search report 

06/05/2005 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 22B0 HV Rfjswiik 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized ofTtcer 



Bevilacqua, V 



Information on patent family members 



lnt« 



onal Application No 

PCT/FR2004/003346 



Patent document 




Publication 




Patent family 


Publication 


cited in search report 




date 




mennber(s) 


date 


US 2003127416 


Al 


10-07-2003 


NONE 






IK 9nn9ni^iftAi 


£11 
Mi 




fiR 




iy— uo— iyyy 








All 












FP 




1 /I— 1 1 — 9nni 
1**— i i— cUUi 










UUOUOiU rti 


O i Uo— ^UUU 


cr u^Houoo 


A 
M 




FR 


PRQft??R Al 


UD X i— iyo/ 








AT 
n 1 




1 C— 09— 1 QQ9 

io— u^— iyy^: 








DF 


'^77^^00 hi 

sJ / / KJHvJy Ui 


1 9—0*^—1 OQ9 








EP 


0248688 Al 


09-12-1987 








ES 


2032300 T3 


01-02-1993 








wo 


O/U0U7£, rti 


vJo— i i— iyo/ 








13 rv 


OUU07iO i ^ 


io uo— iyy o 








.IP 
u r 




i y u 1 lyoy 










cnftRftm A 

OUOOOUi r\ 


HA— 09— 1 QQ9 


wo 02055405 


A 


18-07-2002 


WO 


02055405 Al 


18-07-2002 








CA 


2434503 Al 


18-07-2002 








UIM 


1 Z1Q1 1 79 A 
1 Hi? i i / ^ H 










FP 


1 ^^^^^07? Al 

iOuO?/^ Mi 


0*^—1 9— 900*:^ 








JP 


2004520239 T 


08-07-2004 








US 


2004076777 Al 


22-04-2004 


US 4957949 


A 


18-09-1990 


JP 


2034638 A 


05-02-1990 








JP 


1115947 A 


09-05-1989 








JP 


2519484 B2 


31-07-1996 


OP 02034638 


A 


05-02-1990 


US 


4957949 A 


18-09-1990 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



■nte >nal Application No 

PCT/FR2004/003346 



C.(Cominuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Categoiy " Cilation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



WO 02/055405 A (MILLER MARCEL ; BAYSS 
GEORGE LEONARD (AU); NOSHMELL .PTY LTD 
(AU)) 18 July 2002 (2002-07-18) 
page 1, line 25 - page 2, line 17; figures 

2,3 



ET AL) 



US 4 957 949 A (KAMADA MASAYASU 
18 September 1990 (1990-09-18) 
column 1, line 54 - line 61 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 0141, no. 88 (C-0710), 

17 April 1990 (1990-04-17) 

& JP 02 034638 A (MATSUI SHIKISO KAGAKU 

K0GYOSH0:KK), 5 February 1990 (1990-02-05) 

abstract 



Relevant to claim No. 



1-29 



1-29 



1-29 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



□nde (nternaCionaie No 

PCT/FR2004/003346 




WO 02/055405 A (MILLER MARCEL ; BAYSS 
GEORGE LEONARD (AU); NOSHMELL PTY LTD 
(AU)) 18 juillet 2002 (2002-07-18) 
page 1, ligne 25 - page 2, ligne 17: 
figures 2,3 

US 4 957 949 A (KAMADA MASAYASU ET AL) 
18 septembre 1990 (1990-09-18) 
colonne 1, ligne 54 - ligne 61 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 0141, no. 88 (C-0710), 
17 avrll 1990 (1990-04-17) 

& JP 02 03^6:^8 '^MfiTCMT ^MT./rr-rv I/f.^.,^.. 



K0GY0SH0:KK), 
abrege 



5 fevrier 1990 (1990-02-05) 



1-29 



1-29 



1-29 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dcm^e Internationale No 

PCT/FR2004/003346 



A. CLASSEMENT DE fOBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 GOIKU/OO B65D79/02 



Selon la classification internationale des brevets (CiB) ou a !a fois selon ta classtrtcalion nalionale et ta CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consuUee (systeme de classiricalion suivi des symboles de classemenl) 

CIB 7 B65D GOIK 



Documentation consultee autre que la documenlalion minimale dans la mesure ou ces documents releveni des domaines sur lesquels a port§ la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche intemalionale (nom de la base de donnees, el si realisable, termes de recherche utifises) 

EPO-Internal , PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



1 Categorle ' 


Identification des documents cites, avec, te cas £ch6ant, rindication des passages pertinents 


no. des revendications visees 


X 


US 2003/127416 Al (SALAZAR-LEAL RITA 


1,17,19, 




LORENA) 10 juillet 2003 (2003-07-10) 


26,27 


Y 


alinea '0011! - alinea '0035!; figures 1,2 


2-16.18, 






20-25, 






28,29 


X 


US 2002/051861 Al (JENNINGS ANTONY BRIAN) 


1,17,19, 




2 mai 2002 (2002-05-02) 


26,27 




alineas '0009! - '0011! 




Y 


EP 0 248 688 A (CENTRE NAT RECH SCIENT) 


2-16,18, 




9 decembre 1987 (1987-12-09) 


20-25, 






28,29 




page 1, Hgne 1 - page 2, ligne 26 






page 5, Hgne 1 - page 7, ligne 29 






-/-- 





Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



> Categories sp^crales de documents cites: 

'A' document d§finissam P^tal general de la technique, non 

consid^re comme particulleremenl pertinent 
*E' document anterieur. mais public k la date de d6p6t international 

ou apr^s cette date 
•L' document pouvani jeter un doute sur une revendication de 

prionte ou ctte pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison sp^ciale (telle qu'indiquee) 
'O' document se referant k une cfivulgalion orale, h un usage, k 

une expo^tion ou tous autres moyens 
'P' document public avant la date de d^p&l international, mais 

postSrieurement k la date de priority revendiqu^e 



document uttdrieur publie apres la date de depdt international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a r^tat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou ta theorie constituant la base de VinvenUon 

document particulierement pertinent; finven tion revendiquee ne peut 
6tre consid6ree comme nouvelle ou comme ImpUquant une activile 
inventive par rapport au document consid^re tsolemenl 
' document particulierement pertinent; t'inven tion revendiquee 
ne peut Stre consid^ree comme impliquant une activity inventive 
torsque te document est assoCi6 k un ou plusieurs autres 
documents de mkme nature, cette combinaison 6lan\ evidente 
pour une personne du metier 

' document qui f^t partie de la m&me famltle de brevets 



Date k laquelle la recherche intemalionale a efTecth/ement achevee 

28 avril 2005 



Dale d'expedaion du present rapport de recherche internationale 

06/05/2005 



I Kom et adiesse postale de radntinistration chargee de la recherdie intemalionale 
Office Europ6en des Brevets, P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL - 2280 HV Ri;swi]k 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonclionnaire autoris6 



Bevilacqua, V 



Renseignements relatlfs aux membres de families de brevets 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Der Internationale No 

PCT/FR2004/003346 



Date de 


Membre(s) de la 


Date de 


publication 


teniille ds bre\ret(s) 


publication 



US 


2003127416 


Al 


10- 


-07- 


-2003 


AUCUN 






US 


2002051851 


Al- 


02- 


-05- 


-2002 


GB 


2331256 


A 


1 Q— n^— IQQQ 














AU 


2816200 


A 


1 4— OQ— ?nnn 














EP 


1152957 


Al 


XH i. J. ^\J\J X 














UO 


0050310 


Al 


Ol uo ^uuu 


EP 


0248688 


A 


09- 


-12- 


-1987 


FR 


2598225 


Al 


06-11-1987 














AT 


72328 


T 


15-02-1992 














DE 


3775409 


Dl 


At. UO ly^c. 














EP 


0248588 


Al 


HQ— 1 1Qft7 














ES 


2032300 


T3 
















WO 


8705592 


Al 


\JO X ± li70 / 














GR 


3003913 


T3 
















JP 


1500128 


T 


19-01-1989 














US 


5085801 


A 


04-02-1992 


WO 02055405 


A 


18- 


-07- 


-2002 


Vi\J 


02055405 


Al 
















CA 


2434503 


Al 


18-07-2002 














CN 


1491172 A 


21-04-2004 














EP 


1355972 


Al 


03-12-2003 














JP 


2004520239 


T 


08-07-2004 














US 


2004076777 


Al 


22-04-2004 


US 


4957949 


A 


18- 


-09- 


■1990 


JP 


2034638 A 


05-02-1990 














OP 


1115947 


A 


09-05-1989 














JP 


2519484 


B2 


31-07-1996 


JP 


02034638 


A 


05- 


-02- 


-1990 


US 


4957949 


A 


18-09-1990 



rr 

i 



m 



